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(m)  Vorrichtung  zum  Bestimmen  des  Redoxpotentials  beim  Regenerieren  von  verunreinigter  wasserhaltiger 
Abfallschwefelsäure  in  Pauling-Apparaturen. 

©  Bei  einer  Vorrichtung  zum  Bestimmen  des  Redoxpoten- 
tials  des  Kesselinhaltes  und  zum  Regeln  der  Zugabe  von  Oxi- 
dationsmitteln  beim  Regenerieren  von  Abfallschwefelsäure 
in  Pauling-Apparaturen  ist  der  Siedekessel  (2)  der  Pauling- 
Apparatur,  der  eine  Elektrode  bildet,  mittels  einer  elektrischen 
Brücke  (6)  mit  einer  Bezugselektrode  (12)  verbunden.  Zur 
räumlichen  Trennung  der  beiden  Elektroden  ist  in  der  Brücke 

*jj  (6)  eine  Kationenaustauschermembran  (10)  angeordnet.  Fer- 
^   ner  kann  die  Brücke  (6)  mit  Einlaßöffnungen  (8)fürSchwefel- 

säure  und  (9)  für  Kaliumchloridlösung  versehen  sein.  Die 
Membran  (10)  befindet  sich  zwischen  den  beiden  Öffnungen 
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B e i   einer  Vorrichtung  zum  Bestimmen  des  Redoxpoten- 
tials  des  Kesselinhaltes  und  zum  Regeln  der Zugabe  von  Oxi- 
dationsmitteln  beim  Regenerieren  von  Abfallschwefelsäure 
in  Pauling-Apparaturen  ist  der  Siedekessel  (2)  der  Pauling- 
Apparatur,  der  eine  Elektrode  bildet,  mittels  einer  elektrischen 
Brücke  (6)  mit  einer  Bezugselektrode  (12)  verbunden.  Zur 
räumlichen  Trennung  der  beiden  Elektroden  ist  in  der  Brücke 
(6)  eine  Kationenaustauschermembran  (10)  angeordnet.  Fer- 
ner  kann  die  Brücke  (61  mit  Einlaßöffnungen  (8)  für  Schwefel- 
säure  und  (9)  für  Kaliumchloridlösung  versehen  sein.  Die 
Membran  (10)  befindet  sich  zwischen  den  beiden  Öffnungen 
(8, 9). 



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n e   V o r r i c h t u n g   zum  B e s t i m -  

men  des   R e d o x p o t e n t i a l s   des   K e s s e l i n h a l t e s   und  zum  R e g e l n  

d e r   Z u g a b e   von  O x i d a t i o n s m i t t e l   be im  R e g e n e r i e r e n   v o n  

v e r u n r e i n i g t e r ,   w a s s e r h a l t i g e r   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   i n  

P a u l i n g - A p p a r a t u r e n .  

Bei   m a n c h e n   c h e m i s c h e n   P r o z e s s e n   e n t s t e h t   e i n e   S c h w e f e l -  

s ä u r e   a l s   A b f a l l p r o d u k t ,   d i e   n e b e n  W a s s e r   o r g a n i s c h e   B e -  

s t a n d t e i l e ,   M i n e r a l s a l z e ,   C h l o r w a s s e r s t o f f ,   S a l p e t e r s ä u r e  

und  a n d e r e   V e r u n r e i n i g u n g e n   e n t h a l t e n   k a n n .   S o l c h e   A b f a l l -  

s ä u r e   m i t   7 0  -   90 %  H 2 S O 4  k a n n   nach   dem  von  H.  P a u l i n g  

im  D e u t s c h e n   P a t e n t   Nr.  299  774  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  

r e g e n e r i e r t   w e r d e n .   D a b e i   w i r d   d i e   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e  

e i n e r   A b t r i e b s s ä u l e   z u g e f ü h r t ,   d i e   a u f   e i n e n   a l s   D e s t i l -  

l a t i o n s b l a s e   d i e n e n d e n   K e s s e l   aus   g r a u e m   G u ß e i s e n   m o n t i e r t  

i s t .   Der  mi t   Gas  o d e r   M i n e r a l ö l   b e f e u e r t e   K e s s e l   i s t   m i t  

s i e d e n d e r   k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   g e f ü l l t ,   d i e   e n t -  



s p r e c h e n d   dem  Z u f l u ß   an  v e r u n r e i n i g t e r   S ä u r e   a b g e z o g e n  

und  g e k ü h l t   w i r d .   Der  m i t   e i n e m   l a n g s a m   l a u f e n d e n   R ü h r e r  

v e r s e h e n e   P a u l i n g - K e s s e l   w i r k e n   a l s   R ü h r k e s s e l r e a k t o r   m i t  

v o l l s t ä n d i g e r   R ü c k v e r m i s c h u n g .   Das  in  de r   A b f a l l s ä u r e  

e n t h a l t e n e   W a s s e r   v e r l ä ß t   d i e   A b t r i e b s s ä u l e   in   Form  v o n  

e t w a   130°   b i s   150°C  h e i ß e n   B r ü d e n .  

D i e   a l s   D e s t i l l a t i o n s b l a s e   d i e n e n d e n   K e s s e l   und  i h r e  

D e c k e l   w e r d e n   aus   l a m e l l a r e m   G r a u g u ß   m i t   p e r l i t i s c h e m  

G e f ü g e   a n g e f e r t i g t .   U n t e r s u c h u n g e n   des  G u ß e i s e n s   z e i g t e n  

G r a p h i t s t r u k t u r e n   A3  b i s   C3  n a c h   ASTM  in  p e r l i t i s c h e m  

G e f ü g e   und  d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g   C  2 , 9   b i s   3 ,5   %:  Si  1 ,6   b i s  

1 ,9   %;  P  0 , 2   b i s   0 , 6   %;  S  0 ,1   b i s   0 , 1 5   %;  Mn  0 , 3 5   b i s  

0 , 6 5   %;  Cr  0 , 0 5   b i s   0 , 2   %;  Ni  0 , 0 4   b i s   0 , 0 8   %;  Cu  0 , 0 7   b i s  

0 ,1   %;  Al  0 , 0 3   %;  R e s t   E i s e n   und  d i e   b e i   G u ß e i s e n   ü b l i -  

c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n .   A u s f ü h r l i c h e   B e s c h r e i b u n g e n   d e s  

P a u l i n g - V e r f a h r e n s   s i n d   b e k a n n t   a u s :   P.  P a r r i s h ,   T r a n s .  

I n s t .   Chem.  E n g r s .   19  ( 1 9 4 1 ) ,   1 - 2 4 .  

F.  R u m f o r d ,   Chem.  Eng.   M a t e r i a l s ,   L o n d o n   1 9 5 4 ,   5 7 - 7 5 ,   B I O S  

F i n a l   R e p o r t   No.  243 ,   FIAT  F i n a l   R e p o r t   No.  1 1 8 7 ,   F i l m  

K - 1 8 .  

Die   b e i   d e r   A u s ü b u n g   des   V e r f a h r e n s   a u f t r e t e n d e   K o r r o s i o n  

d e r   G r a u g u ß k e s s e l   d u r c h   s i e d e n d e   k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l -  

s ä u r e   w u r d e   von  E.  Maahn  ( B r i t .   C o r r o s .   J .   1 9 6 6 ,   Bd.  1,  S .  

350)   u n t e r s u c h t .   Die   K o r r o s i o n   i s t   a b h ä n g i g   vom  K o r r o s i o n s -  

p o t e n t i a l   des  g r a u e n   G u ß e i s e n s   g e g e n ü b e r   d e r   h e i ß e n   S c h w e -  

f e l s ä u r e .   Bei   g e e i g n e t e r   F ü h r u n g   des   P r o z e s s e s   w i r d   d a s  

G u ß e i s e n   in   d e r   s i e d e n d e n   k o n z e n t r i e r t e n   S c h w e f e l s ä u r e  

p a s s i v i e r t ,   es  b e d e c k t   s i c h   mi t   e i n e r   d ü n n e n   S c h i c h t   v o n  

E i s e n   ( I I I ) - S a l z e n ,   so  daß  d e r   K o r r o s i o n s v e r l u s t   b i s   e t w a  

1  c m / J a h r   b e t r ä g t .   E n t h ä l t   d i e   S ä u r e   r e d u z i e r e n d   w i r k e n d e  

B e s t a n d t e i l e ,   b e i s p i e l s w e i s e   o r g a n i s c h e   V e r u n r e i n i g u n g e n ,  

so  w i r d   d i e   P a s s i v i e r u n g   des   K e s s e l m a t e r i a l s   e r s c h w e r t   u n d  

es  t r i t t   v e r s t ä r k t e   K o r r o s i o n   e i n .   Zur  V e r m e i d u n g   d i e s e s  

N a c h t e i l s   kann   d e r   S c h w e f e l s ä u r e   e i n   O x i d a t i o n s m i t t e l ,  

z . B .   S a l p e t e r s ä u r e   o d e r   N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   z u g e m i s c h t  

w e r d e n .   Als   s t a r k e s   O x i d a t i o n s m i t t e l   e r h ö h t   HN03  d a s  



R e d o x p o t e n t i a l   des   K e s s e l i n h a l t e s   und  b e s c h l e u n i g t   d e n  

Abbau  d e r   o r g a n i s c h e n   B e s t a n d t e i l e ,   so  daß  d i e s e r   m i t  

t e c h n i s c h   b e f r i e d i g e n d e r   G e s c h w i n d i g k e i t   a b l ä u f t   ( F i g u r   1 ;  

E i n s a t z   I  P ro   1  kg  H 2 S O 4  4   g  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d  

I I   "  1  kg  H2SO4  4  g  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   u .  

2 , 0  g   C u S O 4  x  5   H 2 0  +  

1,0  g  FeS04   x  7  H 2 0  
I I I   "  1  kg  H 2 S O 4  4   g  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   u .  

2 , 5 1   g  HN03  100  % 

IV  "  1  kg  H2SO4  4  g  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   u .  

5 ,1  g  HNO3 100   % 

V  "  1  kg  H 2 S O 4  4   g  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   u .  

6 ,9   g  N a N O 3 )  

So  w u r d e   b e i s p i e l s w e i s e   be i   E i n s p e i s u n g   von  600  1 / h   e i n e r  

70  % i g e n   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   m i t   0 , 0 4  -   0 , 0 5  %   K o h l e n s t o f f -  

g e h a l t   in  e i n e n   t e c h n i s c h e n   P a u l i n g - A p p a r a t   o h n e   HNO3 
e i n   P o t e n t i a l   von  930  mV  g e g e n   g e s ä t t i g t e   K a l o m e l - E l e k t r o -  

de  g e m e s s e n ,   w ä h r e n d   u n t e r   Z u g a b e   von  2 , 2   kg  S a l p e t e r -  

s ä u r e / h ,   g e r e c h n e t   a l s   100  %ige  S a l p e t e r s ä u r e ,   1000  mV 

b e s t i m m t   w u r d e n .  

Als   A b t r i e b s s ä u l e   w i r d   e i n e   s p e z i e l l   g e s t a l t e t e   G l o c k e n b o -  

d e n k o l o n n e   a u s   S i l i z i u m g u ß   v e r w e n d e t .   Es  k ö n n e n   a b e r   a u c h  

F ü l l k ö r p e r k o l o n n e n   a n g e w e n d e t   w e r d e n ,   wenn  o r g a n i s c h   v e r -  

u n r e i n i g t e   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   z u r   B i l d u n g   k o h l e n s t o f f -  

h a l t i g e r   A b s c h e i d u n g e n   in  d e r   A b t r i e b s s ä u l e   n e i g t .   D i e s e  

m ü s s e n   d a n n   b e r e i t s   t e i l w e i s e   in  d e r   A b t r i e b s s ä u l e   o x i -  

d i e r t   w e r d e n .   P a s s i e r t   d a g e g e n   o r g a n i s c h   v e r u n r e i n i g t e  

A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   d i e   A b t r i e b s s ä u l e   ohne   A b s c h e i d u n g e n ,  

so  k ö n n e n   d i e   k o h l e n s t o f f h a l t i g e n   B e s t a n d t e i l e   im  K e s s e l  

o x i d i e r t   w e r d e n .  

Die  A n w e n d u n g   von  S a l p e t e r s ä u r e   a l s   H i l f s m i t t e l   b e i   d e r  

A u f a r b e i t u n g   von  A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   in  P a u l i n g - A p p a r a t e n  

kann   a b e r   S c h w i e r i g k e i t e n   m i t   s i c h   b r i n g e n .   E n t h ä l t   d i e  

S c h w e f e l s ä u r e   n i t r i e r b a r e   o r g a n i s c h e   S u b s t a n z e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   b e s t i m m t e   a r o m a t i s c h e   A m i n e ,   so  k ö n n e n   e n t s t e -  



h e n d e   n i t r i e r t e   V e r b i n d u n g e n   in  u n e r w ü n s c h t e r   W e i s e   f l ü c h -  

t i g   o d e r   s c h w i e r i g   a b z u b a u e n   s e i n .   Auch  k ö n n e n   d e r a r t i g e  

N i t r o v e r b i n d u n g e n   in  m a n c h e n   F ä l l e n   e i n   A r b e i t s r i s i k o   e r -  

g e b e n .   E i n   T e i l   d e r   z u g e s e t z t e n   S a l p e t e r s ä u r e   kann   f e r n e r  

m i t   S c h w e f e l s ä u r e   u n t e r   B i l d i n g   von  N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e  

r e a g i e r e n ,   d i e   a l s   b e s t ä n d i g e   V e r b i n d u n g   in  d e r   h e i ß e n  

S c h w e f e l s ä u r e   e n t h a l t e n   b l e i b t .   T e c h n i s c h e n   Aufwand   e r f o r -  

d e r t  a u c h   d i e   B e s e i t i g u n g   n i t r o s e r   G a s e ,   d i e   s i c h   b e i  

d e r   U m s e t z u n g   von  S a l p e t e r s ä u r e   b i l d e n .   Die   K o s t s p i e l i g k e i t  

von  S a l p e t e r s ä u r e   i s t   g l e i c h f a l l s   von  B e d e u t u n g .  

Für   d i e   e i n w a n d f r e i e   F ü h r u n g   des   P r o z e s s e s   i s t   es  d a h e r  

e r f o r d e r l i c h ,   den  E i n s a t z   von  S a l p e t e r s ä u r e   so  g e r i n g   w i e  

m ö g l i c h   zu  h a l t e n .   Es  b e s t a n d   d e s h a l b   d i e   A u f g a b e ,   e i n e  

V o r r i c h t u n g   zu  s c h a f f e n ,   mi t   d e r   d e r   E i n s a t z   d e r   S a l p e t e r -  

s ä u r e   so  g e r e g e l t   w e r d e n   k a n n ,   daß  d i e   f ü r   d i e   Zwecke   d e r  

O x i d a t i o n   d e r   o r g a n i s c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n   d e r   A b f a l l -  

s c h w e f e l s ä u r e   s o w i e   des   K o r r o s i o n s s c h u t z e s   g e r a d e   a u s r e i -  

c h e n d e   Menge  z u d o s i e r t   w i r d .  

Die   A u f g a b e   w i r d   d u r c h   e i n e   V o r r i c h t u n g   zum  B e s t i m m e n   d e s  

R e d o x p o t e n t i a l s   des   K e s s e l i n h a l t e s   und  zum  R e g e l n   d e r   Z u -  

g a b e   von  O x i d a t i o n s m i t t e l   be im  R e g e n e r i e r e n   von  v e r u n r e i -  

n i g t e r ,   w a s s e r h a l t i g e r   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   in   P a u l i n g - A p -  

p a r a t u r e n   g e f u n d e n ,   d i e   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   d a ß  

d e r   S i e d e k e s s e l   d e r   P a u l i n g - A p p a r t u r   e i n e   E l e k t r o d e   b i l d e t  

und  m i t t e l s   e i n e r   e l e k t r i s c h e n   B r ü c k e   m i t   e i n e r   B e z u g s -  

e l e k t r o d e   v e r b u n d e n   i s t ,   w o b e i   z u r   r ä u m l i c h e n   T r e n n u n g   d e r  

b e i d e n   E l e k t r o d e n   in  de r   e l e k t r i s c h e n   B r ü c k e   e i n e   K a t i o -  

n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n   a n g e o r d n e t   i s t .   Es  h a t   s i c h   a l s   z w e c k -  

m ä ß i g   e r w i e s e n ,   in   d i e   e l e k t r i s c h e   B r ü c k e   S c h w e f e l s ä u r e  

a u f   d e r   K e s s e l s e i t e   und  K a l i u m c h l o r i d l ö s u n g   a u f   d e r   B e z u g s -  

e l e k t r o d e n s e i t e   e i n z u d o s i e r e n   und  d i e   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r -  

m e m b r a n   z w i s c h e n   d i e s e n   D o s i e r e i n l a ß ö f f n u n g e n   a n z u o r d n e n .  

Als   B e z u g s e l e k t r o d e   e i g n e t   s i c h   e i n e   K a l o m e l - E l e k t r o d e .  

Das  z w i s c h e n   K e s s e l w a n d   und  B e z u g s e l e k t r o d e   g e m e s s e n e  

P o t e n t i a l   w i r d   in  b e k a n n t e r   W e i s e   e i n e m   R e g l e r   a u f g e g e b e n ,  

m i t   dem  e i n e   D o s i e r v o r r i c h t u n g ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   V e n t i l  



o d e r   e i n e   D o s i e r p u m p e   f ü r   d i e   Z u g a b e   des   O x i d a t i o n s m i t t e l s  

in  den  K e s s e l   g e s t e u e r t   w i r d .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V o r r i c h t u n g   w i r d   im  F o l g e n d e n   a n h a n d  

d e r   F i g u r   2  in   d e r   s i e   s c h e m a t i s c h   und  b e i s p i e l s w e i s e  

a b g e b i l d e t   i s t ,   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

Auf  dem  S i e d e k e s s e l   2  d e r   P a u l i n g - A p p a r a t u r ,   d e r   e i n e  

E l e k t r o d e   b i l d e t ,   i s t   d i e   A b t r i e b s s ä u l e   1  a u f g e s e t z t .  

A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   und  g e g e b e n e n f a l l s   S a l p e t e r s ä u r e  

w e r d e n   ü b e r   L e i t u n g e n   3  b z w .  4   d e r   A b t r i e b s s ä u l e   1  z u g e -  

f ü h r t ,   d i e   B r ü d e n   ü b e r   L e i t u n g   5  a b g e f ü h r t .   In  den  S i e d e -  

k e s s e l   2  r a g t   d e r   S c h e n k e l   6  a  d e r   e l e k t r i s c h e n   B r ü c k e   6 .  

Im  S i e d e k e s s e l   2  i s t   d e r   S c h e n k e l   6a  d u r c h   e i n   S c h u t z r o h r   7 ,  

z . B .   a u s   S i l i c i u m - G u ß   g e g e n   d i e   F l ü s s i g k e i t s b e w e g u n g   i m  

K e s s e l   g e s c h ü t z t .   Um  den  E i n t r i t t   von  E i s e n s u l f a t k r i -  

s t a l l e n   aus   dem  s i e d e n d e n   K e s s e l i n h a l t   in  den  S c h w e f e l -  

s ä u r e   g e f ü l l t e n   S c h e n k e l   6a  zu  v e r h i n d e r n ,   kann   d e r   S c h e n -  

k e l   6a  m i t   g r o b p o r i g e m ,   s c h w e f e l s ä u r e b e s t ä n d i g e m   M a t e r i a l  

18,  z . B .   F r i t t e n g l a s   vom  Typ  A1  o d e r   g r o b e m   Q u a r z s a n d ,  

v e r s c h l o s s e n   s e i n .   Das  P r o b l e m   k a n n   a b e r   auch   d u r c h  

A u s z i e h e n   des   S c h e n k e l e n d e s   zu  e i n e r   K a p i l l a r e n   g e l ö s t  

w e r d e n .   Der  S c h e n k e l   6a  i s t   f e r n e r   mi t   e i n e m   E i n l a ß   8  f ü r  

S c h w e f e l s ä u r e   v e r s e h e n .   Der   S c h e n k e l   6b  d e r   e l e k t r i s c h e n  

B r ü c k e   6  i s t   m i t   e i n e m   E i n l a ß   9  f ü r   g e s ä t t i g t e   K a l i u m -  

c h l o r i d l ö s u n g   v e r s e h e n   und  d u r c h   e i n   K a t i o n e n a u s t a u s c h -  

m e m b r a n   10  vom  S c h e n k e l   6a  g e t r e n n t .   Als  K a t i o n e n a u s t a u -  

s c h e r m e m b r a n   e i g n e n   s i c h   d i e   u n t e r   dem  Namen  N a f i o n   ( R )  

XR  170  b e k a n n t   g e w o r d e n e n   M e m b r a n e n   de r   Fa.   E . I .   Du  P o n t  

de  N e m o u r s   und  Co.  D i e s e   M e m b r a n e n   w e r d e n   d u r c h   P o l y m e r i -  

s a t i o n   von  T e t r a f l u o r ä t h y l e n   C2F4  und  ( 2 . 2 . 1 - T r i f l u o r -  

ä t h y l e n ) - ( 2 ' 2 ' 1 ' 1 ' - t e t r a f l u o r - 2 ' - s u l f o ) - ä t h y l ä t h e r   CF2 

=  C F - O C F 2 - C F 2 S 0 3 H   h e r g e s t e l l t .   Der  S c h e n k e l   6b  d e r  

e l e k t r i s c h e n   B r ü c k e   6  t a u c h t   in  das   E i n s t e l l g e f ä ß   11  d e r  

B e z u g s e l e k t r o d e   12,  das   b e i   V e r w e n d u n g   e i n e r   K a l o m e l - E l e k -  

t r o d e   m i t   g e s ä t t i g t e r   K a l i u m c h l o r i d l ö s u n g   g e f ü l l t   i s t .  

D a s  z w i s c h e n   B e z u g s e l e k t r o d e   12  und  K e s s e l   2  g e m e s s e n e  

P o t e n t i a l   w i r d   ü b e r   e i n e n   P o t e n t i a l s c h r e i b e r   13  e i n e m  



R e g l e r   14  a u f g e g e b e n   und  d o r t   m i t   e i n e m   v o r g e g e b e n e n  

P o t e n t i a l   v e r g l i c h e n .   Der  R e g l e r   14  s t e u e r t   e i n e   S a l p e -  

t e r s ä u r e p u m p e   15,  d i e   S a l p e t e r s ä u r e   vom  V o r r a t s g e f ä ß   17 

ü b e r   e i n   T a u c h r o h r   16  in   den  P a u l i n g - K e s s e l   2  e i n s p e i s t .  

W i r d   g l e i c h z e i t i g   in   b e k a n n t e r   W e i s e   e i n   G e m i c h   von  A b -  

f a l l s c h w e f e l s ä u r e   und  S a l p e t e r s ä u r e   d e r   A b t r i e b s s ä u l e   1 

a u f g e g e b e n ,   so  v e r r i n g e r t   s i c h   d i e   d u r c h   das   T a u c h r o h r   16 

in  den  K e s s e l   2  e i n g e s p e i s t e   Menge  S a l p e t e r s ä u r e ,   da  d i e  

R e g e l u n g   d i e   d u r c h   d i e   A b t r i e b s s ä u l e   h i n d u r c h   in  d e n  

K e s s e l   g e l a n g e n d e n   A n t e i l e   S a l p e t e r s ä u r e   b e r ü c k s i c h t i g t .  

Ä h n l i c h   g e s t a l t e t   s i c h   d a s   V e r f a h r e n ,   wenn  d e r   A b f a l l -  

s c h w e f e l s ä u r e   gemäß  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   2  6 1 6  

768  N i t r o s y l s c h w e f e s l ä u r e   NOHS04  z u g e m i s c h t   w i r d .  

Mi t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V o r r i c h t u n g   k a n n   b e s o n d e r s   g u t  

e i n e   P a u l i n g - A p p a r a t u r   b e t r i e b e n   w e r d e n ,   in   d e r   o r g a n i s c h  

b e l a s t e t e   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   b e i s p i e l s w e i s e   aus   d e r   H e r -  

s t e l l u n g   von  F a r b e n   und  F a r b e n v o r p r o d u k t e n   a u f b e r e i t e t  

w i r d .  

B e i s p i e l   1 

Es  w u r d e   e i n e   P a u l i n g - A p p a r a t u r   aus   ( R )  D u r a n   G l a s   b e -  

n u t z t .   De r   e l e k t r i s c h   b e h e i z t e   S i e d e k e s s e l   f a s s t e   e i n  

F l ü s s i g k e i t s v o l u m e n   von  e t w a   3  1.  Mit   S c h l i f f v e r b i n d u n g e n  

w a r e n   a u f   den  S i e d e k e s s e l   f o l g e n d e   A p p a r a t e t e i l e   g e s e t z t :  

e i n e   40  cm  l a n g e   G l a s k o l o n n e ,   g e f ü l l t   m i t  4   mm  G l a s w e d e l n  

a l s   A b t r i e b s s ä u l e ,  

e i n   25  cm  l a n g e r   S t a b   aus   l a m e l l a r e m   G r a u g u ß   m i t   p e r l i t -  

i s c h e m   G e f ü g e   a l s   A r b e i t s e l e k t r o d e ,  

e i n   l a n g s a m   u m l a u f e n d e r ,   e l e k t r i s c h   a n g e t r i e b e n e r   R ü h r e r ,  

d i e   e l e k t r i s c h e   B r ü c k e ,  

das   T a u c h r o h r   f ü r   S a l p e t e r s ä u r e ,  

e i n   T h e r m o m e t e r .  

Die   A n t r i e b s s ä u l e   t r u g   e i n e n   C l a i s e n a u f s a t z   m i t   a n s c h l i e ß e n -  

dem  a b s t e i g e n d e n   K ü h l e r   und  V o r l a g e .   Mit   H i l f e   e i n e r  

W a s s e r s t r a h l p u m p e   k o n n t e   in  d e r   A p p a r a t u r   e i n   d e f i n i e r t e r  

s c h w a c h e r   U n t e r d r u c k   a u f r e c h t e r h a l t e n   w e r d e n .   Die   e l e k -  



t r i s c h e   B r ü c k e   b e s t a n d   aus   ( R ) D u r a n   G l a s r o h r   m i t   e i n e r  

d a z w i s c h e n   g e s c h a l t e t e n   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n   a u s  
N a f i o n ( R )   XR  170.   Die   S c h e n k e l   d e r   B r ü c k e   w a r e n   m i t  

k o n z e n t r i e r e t e r   S c h w e f e l s ä u r e   bzw.  g e s ä t t i g t e r   K a l i u m -  

c h l o r i d l ö s u n g   g e f ü l l t .   Der  mi t   K a l i u m c h l o r i d l ö s u n g   g e -  
f ü l l t e   S c h e n k e l   t a u c h t e   in  das   S t a n d g e f ä ß   e i n e r   g e s ä t t i g -  

t e n   K a l o m e l - E l e k t r o d e .   A r b e i t s -   und  B e z u g s e l e k t r o d e   w a r e n  

ü b e r   e i n   h a n d e l s ü b l i c h e s ,   h o c h o h m i g e s   S p a n n u n g s m e ß g e r ä t   19 

m i t e i n a n d e r   v e r b u n d e n .   D a r a n   s c h l o ß   s i c h   in  b e k a n n t e r   W e i -  

se  e i n   R e g l e r   m i t   D i g i t a l a n z e i g e   f ü r   den  B e t r i e b   d e r   S a l -  

p e t e r s ä u r e p u m p e   an.   D i e s e   Pumpe  f ö r d e r t e   e i n   G e m i s c h   v o n  

90 %  S a l p e t e r s ä u r e   und  10  %  S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   das   T a u c h -  

r o h r   in  den  S i e d e k e s s e l ,   aus   dem  d i e   f a r b l o s e   k o n z e n t r i e r -  

t e ,   e t w a   96  %ige  S c h w e f e l s ä u r e   ü b e r   e i n e n   U - f ö r m i g e n  

A u s l a u f   k o n t i n u i e r l i c h   a b g e z o g e n   w u r d e .   Mit   H i l f e   v o n  

zwe i   w e i t e r e n   Pumpen   w u r d e   d i e   70  %ige  A b f a l l s c h w e -  

f e l s ä u r e   s o w i e   g e t r e n n t   d a v o n   65  %ige  S a l p e t e r s ä u r e   ü b e r  

den  C l a i s e n a u f s a t z   k o n t i n u i e r l i c h   dem  K o p f   d e r   A b t r i e b s -  

s ä u l e   z u g e f ü h r t .   D ie   s c h w a r z b r a u n   g e f ä r b t e   A b f a l l s c h w e -  

f e l s ä u r e   h a t t e   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g   68  %  S c h w e f e l s ä u r e ,  

0 , 6 6   %  K o h l e n s t o f f ,   0 , 1 1  %   S t i c k s t o f f   n a c h   K j e l d a h l .   I n  

d e r   b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   w u r d e n   2  V e r s u c h e   d u r c h g e -  

f ü h r t ,   d i e   n a c h s t e h e n d   t a b e l l a r i s c h   z u s a m m e n g e f a ß t   s i n d .  







B e i s p i e l   2  

Be i   d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   P a u l i n g - A p p a r a t u r  

w u r d e   d i e   a l s   F ü l l k ö r p e r k o l o n n e   a u s g e b i l d e t e   A b t r e i b s s ä u -  

l e   d u r c h   e i n e   s i e b e n b ö d i g e   G l o c k e n b o d e n k o l o n n e   aus   ( R ) D u r -  

an  G l a s   e r s e t z t .   D i e   u n t e r s u c h t e   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   w a r  

e i n e   70  %ige  S c h w e f e l s ä u r e ,   d i e   1 , 1 8  %   C h i n o l i n   e n t h i e l t .  

Von  d i e s e r   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   w u r d e n   w ä h r e n d   127  M i n u t e n  

820  ml  a u f   d i e   A b t r i e b s s ä u l e   g e g e b e n .   Be i   B e g i n n   d e s  

V e r s u c h e s   b e t r u g   d a s   P o t e n t i a l   760  mV  und  s a n k   w ä h r e n d  

d e r   V e r s u c h s d a u e r   von  127  M i n u t e n   a u f   560  mV  ab .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e n   in  e i n e r   z w e i t e n   V e r s u c h s r e i h e   w ä h r e n d  

135  M i n u t e n   910  ml  A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   d e r   A b t r i e b s s ä u l e  

a u f g e g e b e n .   E i n   m i t   H i l f e   des   R e g l e r s   v o r g e g e b e n e s   R e d o x -  

p o t e n t i a l   von  950  mV  w u r d e   w ä h r e n d   d e r   z w e i t e n   V e r s u c h s -  

p h a s e   d u r c h   Z u f u h r   von  57  g  100  % i g e r   S a l p e t e r s ä u r e  

e i n g e s t e l l t   und  a u f r e c h t   e r h a l t e n .   D ie   S a l p e t e r s ä u r e   w u r d e  

a l s   G e m i s c h   von  20  %  S a l p e t e r s ä u r e   und  80 %  S c h w e f e l s ä u r e  

d u r c h   e i n   T a u c h r o h r   in   den  S i e d e k e s s e l   e i n g e s p e i s t .  

A l s   K o h l e n s t o f f g e h a l t   des   K e s s e l i n h a l t e s   w u r d e n   n a c h   E n d e  

d e r   e r s t e n   und  d e r   z w e i t e n   V e r s u c h s p h a s e   0 , 1 3  %   K o h l e n s t o f f  

bzw.   0 , 0 8 5   %  K o h l e n s t o f f   b e s t i m m t .   D i e s e   M e ß w e r t e   e n t s p r a -  

c h e n   e i n e m   53  % i g e n   bzw.  81  % i g e n   Abbau   d e r   k o h l e n s t o f f h a l -  

t i g e n   B e s t a n d t e i l e   in   d e r   e r s t e n   und  z w e i t e n   V e r s u c h s p h a s e .  



1.  V o r r i c h t u n g   zum  B e s t i m m e n   des  R e d o x p o t e n t i a l s   d e s  

K e s s e l i n h a l t e s   und  zum  R e g e l n   d e r   Z u g a b e   von  O x i d a t i o n s -  

m i t t e l n   be im  R e g e n e r i e r e n   von  v e r u n r e i n i g t e r ,   w a s s e r h a l -  

t i g e r   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e   in  P a u l i n g - A p p a r a t u r e n ,   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   S i e d e k e s s e l   d e r   P a u l i n g -  

A p p a r a t u r   e i n e   E l e k t r o d e   b i l d e t   und  m i t t e l s   e i n e r   e l e k -  

t r i s c h e n   B r ü c k e   m i t   e i n e r   B e z u g s e l e k t r o d e   v e r b u n d e n   i s t ,  

w o b e i   z u r   r ä u m l i c h e n   T r e n n u n g   d e r   b e i d e n   E l e k t r o d e n   i n  

d e r   e l e k t r i s c h e n   B r ü c k e   e i n e   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r m e m -  

b r a n   a n g e o r d n e t   i s t .  

2.  V o r r i c h t u n g   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   e l e k t r i s c h e   B r ü c k e   m i t   E i n l a ß ö f f n u n g e n   f ü r  

S c h w e f e l s ä u r e   und  K a l i u m c h l o r i d l ö s u n g   v e r s e h e n   i s t ,  

und  d i e   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n   z w i s c h e n   d i e s e n  

E i n l a ß ö f f n u n g e n   a n g e o r d n e t   i s t .  
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